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@ Verfahren zum anisotropen Atzen von Silicium 

@ Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum anisotropen 
Atzen von Silicium von vorzugsweise mit einer Atzmaske 
definierten Strukturen, mittels eines Plasmas, wobei wah- 
rend eines Polymerisationsschrittes auf die durch die Atz- 
maske definierte laterale Begrenzung der Strukturen ein 
Polymer aufgebracht wird, das wahrend des nachfolgen- 
den Atzschrittes teilweise wieder abgetragen und auf den 
infolge der Atzreaktion neu gebildeten, tiefer gelegenen 
Strukturseitenwariden redeponiert wird, und wobei das 
Atzen mit einem Atzgas, das 3-40 Vol.-% Sauerstoff auf- 
weist, durchgefuhrt wird. 

Hierdurch kann eine Vermeidung von Schwefelkontami- 
nation im Abgasbereich beim Hochratenatzen von Silici- 
um erreicht warden. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betriCft ein Verfahren zum anisotropen At- 
zen von Silicium nach dem Oberbegriff des Anspruchs 1. 

Stand der Technik 

Aus der DE 42 41 045 Al ist cin Verfahren zum anisotro- 
pen Atzen von Silicium von vorzugsweise mit einer Atz- 
maske definierten Strukturen, insbesondere lateral exakt de- 
finierten Ausnehmungen in Silicium, mittels eines Plasmas 
bekannt, wobei der anisotrope Atzvorgang in separaten, Je- 
wells altemierend aufeinanderfolgenden Atz- und Polymeri- 
sationsschritten getrennt durchgefuhrt wird, welche unab- 
hangig voneinander gesteuert werden, und wobei wahrend 
des Polymerisationsschrittes auf die durch die Atzmaske de- 
finierte laterale Begrenzung der Strukturen ein Polymer auf- 
gebracht wird, das wahrend des nachfolgenden Atzschrittes 
teilweise wieder abgetragen wird und in den durch die Atz- 
reaktion neu gebildeten, defer gelegenen Teilen der Seiten- 
wand redeponiert wird, wodurch ein lokaler Kantenschutz 
und lokale Anisotropie bewirkt wird. 

Hierbei wird vorzugsweise Schwefelhexafluorid, SFe, als 
fiuorliefemdes Atzgas altemierend mit einem teflon®ardge 
Polymere bildenden Passiviergas von Trifluormethan CHF3 
in einem hochdichten Plasma, z. B. mit indukdver Anre- 
gung (ICP = Inducdvely-Coupled Plasma) oder mit Mikro- 
wellenanregung (PIE = F*ropagadon Ion Etching) eingesetzt, 
um Silicium mit sehr hohen Raten anisotrop zu atzen. Unter 
Hochratenatzen werden beispielsweise Raten von 5 p/min 
verstanden. 

Hierbei kann gleichzeidg eine sehr hohe Selektivitat ge- 
geniiber der Maskierschicht von beispielsweise Photoresist 
erreicht werden. Wahrend der Depositionsschritte wird auf 
den Seitenwanden geatzter Strukturen ein Seitenwandpoly- 
mer abgeschieden. Wahrend der Atzschritte wird an sich 
isotrop im Silicium weitergeatzt, wobei durch Abtrag und 
Redeposidon des Seitenwandpolymermaterials zu tieferlie- 
genden Ibilen des Atzgrabens lokal bereits beim Weiterat- 
zen ein wirksamer Schutz der neu freizulegenden Seiten- 
wande bewirkt wird. Durch diese Verschleppung des Seiten- 
wandpolymers zu tieferen Teilen des Atzgrabens wahrend 
des Weiteratzens wird eine lokale Anisotropie des an sich 
isotropen, da fluorbasierten Atzprozesses erreicht. Fiir den 
Abtrag und die Redeposidon ist der Anteil von lonen verant- 
wortlich, der wahrend des Atzschrilts durch die wahrend der 
Atzzyklen angelegte Vorspannung beispielsweise zu einem 
Wafer hin beschleunigt wird, jedoch nicht exakt senkrecht 
auf diesen einfallt und daher nicht unmittelbar den Atz- 
grund, sondem die Strukturseitenwande trifift und dort das 
Seitenwandpolymer defer schiebt. Dieser Anteil der nicht 
exakt senkrecht einfallenden lonen muB daher fiir die Pro- 
zeSfiihrung optimal eingestellt werden und auch die lonen- 
eneigie uber die Hochfrequenzleistung, die die Vorspannung 
der Substrate zum Plasma bewirkt, so gewahlt werden, dafi 
ein senkrechtes Wandprofil mit minimaler Wandrauhigkeit 
erreicht wird. 

In einer bevorzugten Ausgestaltung des in der 
DE42 41 045 Al beschriebenen Verfahrens wird z, B. ein 
Druck von 13,3 ^bar beim Deposidonszyklus und ein Druck 
von 26,6 fibar beim Atzzyklus gewahlt. Um die Driicke ent- 
sprechend den Angaben einzustellen, kann z. B. ein langsa- 
mer Druckregler auf 19,95 ^bar Solldruck eingestellt wer- 
den. Wegen der unterschiedlichen effektiven Gasflusse wah- 
rend der Depositions- und Atzzyklen wird dann ein Druck 
von ungefahr 13,3 pbar im Deposilionsschritt selbsttatig er- 
reicht. Bei diesem Wert ist der DepositionsprozeB am effi- 
zientesten. Im Atzschritt wird ein Druck von etwa 26,6 pbsar 
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selbsttatig erreicht, was fur den Atzschritt einen gunstigen 
Wert darstellt. Es kann auch ein schneller Druckregler mit 
zwei unabhangigen Sollwertvorgaben eingesetzt werden, 
um den Depositonsschritt- und Atzschrittdnick auf die ge- 
5 wahlten Werte einstellen zu konnen. 

Bei diesem bekannten Verfahren tritt jedoch folgendes 
Problem auf: 

Die fur den Atzschritt wesendichc Reakdon zur Freisetzung 
von Fluorradikalen ist die Zersetzung von SF6 in SF4 ge- 
10 maS folgender Gleichung: 

SFfi ^ SF4+2F 

Da unter den Reaktionsbedingungen das Gleichgewicht 
15 der Reaktion auf der Seite der freien Fluorradikale liegt, 
steht eine groBe Menge dieser Radikale zur Verfiigung. Des- 
halb kann selbst bei sehr hohen Anregungsdichten im 
Plasma, wobei einige 10% des zugefuhrten SFg auf die be- 
schriebene Weise umgesetzt wird, von die Riickreaktion 
20 hemmenden Additiven abgesehen werden. Es wird jedoch 
ein relativ geringer Anteil des SF^ uber das SF4 hinaus zu 
noch fluorarmeren Schwefelfluoridverbindungen oder bis zu 
Schwefelatomen umgesetzt. 
FUr den beschriebenen AtzprozeB selbst ist das Auftreten 
25 von Schwefel ohne Bedeutung, da bei den angegebenen Pro- 
zeBdriicken bei einer Substrattemperatur von 30°C und 
selbst bei tieferen Substrattemperaturen von beispielsweise 
-30°C keine Schwefelabscheidung auf der Waferoberflache 
oder in der ProzeBkammer auftreten kann. Im Bereich der 
30 Vakuumpumpen, insbesondere bei Ttirbomolekularpumpen 
und in der Abgasleitung der Hirbopumpen, wo der Gas- 
druck vom ProzeBdruck auf den Hinterdruck der Hirbo- 
pumpe erhoht wird, tritt jedoch eine auBerst nachteilige 
Schwefelabscheidung, insbesondere an nicht beheizten 
35 Wanden, auf. Der Bildung von Schwefel liegt die ubliche 
Reaktion von Schwefelatomen zu den bekannten schwefel- 
formigen Ringmolekulen, insbesondere von Ss zugrunde. 
Diese Kontamination der Abgasleitungen und von Teilen 
der Hirbopumpe mit Schwefelablagerungen kann einerseits 
40 mittelfristig zum Ausfall der Hirbopumpe fiihren und bringt 
andererseits die Gefahr mit sich, daB groBere Mengen an lo- 
sem Schwefelstaub ungewollt in die ProzeBkammer ver- 
schleppt werden, wenn beispielsweise die Vakuumpumpen 
abgeschaltet werden oder ausfallen. 
45 Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, ein Ver- 
fahren der gattungsmaBigen Art bereitzustellen, durch das 
die Schwefelkontamination im Abgasbereich beim anisotro- 
pen Atzen von Silicium vermieden werden kann. 

ErfindungsgemaB wird diese Aufgabe uberraschender- 
50 weise durch ein Verfahren zum anisotropen Atzen von Sili- 
cium durch vorzugsweise mit einer Atzmaske definierten 
Strukturen mittels eines Plasmas gelost, wobei wahrend ei- 
nes Polymerisationsschrittes auf die durch die Atzmaske de- 
finierte laterale Begrenzung der Strukturen ein Polymer auf- 
55 gebracht wird, das wahrend des nachfolgenden Atzschrittes 
teilweise wieder abgetragen und auf den neu gebildeten, de- 
fer gelegenen Seitenwanden redeponiert wird, das dadurch 
gekennzeichnet ist, daB das Atzen mit einem Atzgas, das 
3^0 Vol.-% Sauerstoff aufweist, durchgefuhrt wird. 
60 Der Erfolg dieses Verfahrens war insbesondere deshalb 
iiberraschend, weil der eigentliche AtzprozeB durch die Sau- 
erstoffzugabe praktisch nicht beeinfluBt wird. 

Der besondere Vorteil des erfindungsgemaBen Verfahrens 
liegt einerseits darin, daB die Lebensdauer der Hirbopum- 
65 pen erheblich verlangert wird und andererseits, daB eine 
Schwefelkontamination der ProzeBkammer durch unge- 
wollte Verschleppung von Schwefelstaub aus dem Abgasbe- 
reich ausgeschlossen ist. 
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Erfindungsgema6 werden diese in der Vergangenheit 
groBe Probleme bereitenden Nachteile des bekannten Atz- 
verfahrens nunmehr auf eine einfache Weise voUstandig be- 
seitigt. 

In einer bevorzugten Ausfuhningsform betragt der Sauer- 5 
slofTanteil wahrend der gesamten Dauer des Atzschrittes 
5-25 Vol.-%, in einer besonders bevorzugten Ausfiihrungs- 
form wahrend der gesamten Dauer des Atzschrittes 
10-15 Vol.-% des Atzgases. 

Die Zugabemenge von Sauerstoff kann deshalb klein lo 
bleiben, da nur ein geringer Anteil der SFs-Molekule zu 
Schwefelatomen zersetzt wird. Da femer SFg und SF4 unter 
den Atzbedingungen kaum mit Sauerstoff reagieren, bleibt 
der Sauerstoffverlust durch Reaktionen mit diesen Molekii- 
len vemachlassigbar klein. Dies ist auch ein Grund dafur, 15 
daB durch die Sauerstoff zugabe beim AtzprozeB keine Erho- 
hung der freien Fluorradikalkonzentration auftritt, was etwa 
bei einem CF4-Plasma bekanntermaBen der Fall ist. 

Bei dem niedrigen Druck, der in der ProzeBkammer 
henrscht, werden auch nur wenige Schwefelatome durch 20 
Oxidationsreaktionen abgefangen. Da die Schwefelatome 
dort auch nicht storen, ist dies ohne Bedeutung. 

Wahrend der Verdichtung des Abgases in der 1\irbomole- 
kularpumpe bzw, in der Turbopumpe und in den Abgaslei- 
tungen Uitt jedoch erfindungsgemaB nunmehr an die Stelle 25 
der Molekiilbildungsreakdon zu den bekannten Schwefel- 
ringen eine Oxidation der Schwefelatome zu fiiichtigem SO 
bzw. SO2 auf. Als Nebenreaktion kommt es auch zur Bil- 
dung von fliichtigen Schwefelfluoriden und Schwefeloxid- 
fluoriden, Auf diese Weise findet keine storende Schwefel- 30 
abscheidung mehr statt und die Turbopumpen bzw. die Tur- 
bomolekularpumpen und die Abgasleitungen bleiben vor- 
teilhafterweise frei von Schwefelstaub. 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren ist wesentlich, 
dafi die Menge des wahrend des Atzprozesses zugefiihrten 3S 
Sauerstoffs relativ gering bleibt und so die Konzentration 
der Sauer stoffatomradikale im Plasma klein ist, so daB diese 
keinen negativen EinfluB auf den GesamtprozeB des Atzens 
ausuben konnen. 

Es soli namlich bei spiels weise der Lackmaskenabtrag 40 
von Wafem nicht erhoht werden, d. h. es ist ein Ziel, daB die 
sehr hohe, vorteilhafte Lackmaskenselektivitat des Atzpro- 
zesses von >100 : 1, z. B. 100-200 : I erhalten bleibt. Fer- 
ner soli auch der Seitenwandfilmtransportmechanismus, der 
fiir das Entstehen glatter Seitenwande verantwortlich ist, be- 45 
stehen bleiben. Das Seitenwandpolymer soU also im we- 
sentlichen in die Tiefe der Atzgraben vorwartsgesputtert 
werden und nicht durch Oxidation zu nicht mehr redepositi- 
onsfahigen Verbindungen umgewandelt werden. Die Kon- 
zentration an gebildeten Sauerstoffatomradikalen, die den so 
Photolack der Lackmaske oder das Seitenwandpolymer irre- 
versibel umwandeln konnen, muB also klein bleiben gegen- 
uber dem ionenunterstiitzenden Abtrag durch Ruorradikale, 
der eine nachfolgende Redeposition erlaubt. 

Bei dem AtzprozeB ist ferner die Bildung von Silicium- 55 
oxiden aus der Reaktion von Siliciumfluoriden, dem Reakti- 
onsprodukt der Siliciumatzung durch Fluor, mit Sauerstoffa- 
tomradikalen unerwiinscht, well es hierdurch zu einer Red- 
eposition von Siliciumdioxid auf der Waferoberflache kom- 
men kann. Silicium-Sauerstoff- Verbindungen sind chemisch 60 
sehr stabil und werden deshalb bei den niedrigen lonenener- 
gien des anisotropen Atzverfahrens nicht mehr vollstandig 
abgebaut, so daB es zu einer Mikromaskierung auf dem Atz- 
grund kommen kann. Hierfiir ist insbesondere Siliciumdi- 
oxid verantwortlich. Diese Mikromasiderung kann zur Bil- 65 
dung von Nadeln, Zacken, Mikrorauhigkeiten oder sogar zu 
dem sogenannten schwarzen Silicium (black silicon) fithren. 
Aufgrund der fur die hohe Maskenselektivitat optimierten 
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ProzeBparameter erlaubt die ProzeBfuhrung keine zuverlas- 
sige Entfemung von Siliciumdioxidablagerungen, well hier- 
fiir die lonenencrgie nicht ausreicht. Die Selektivitat des 
Prozesses gegenuber SiC^ ist >200 : 1; z. B. 200-300 : 1, 
was Si02 zu einer sehr widerstandsfahigen Maskierung 
macht. 

Ein Zusatz von Sauerstoff gas in den beanspruchten Men- 
genbereichen zeigt praktisch noch keine der beschriebenen 
nachteiligen Effekte, d. h. die ProzeBeigenschaften werden 
praktisch nicht verandert und die Atzraten, die Selekdvitat 
und das Seitenwandprofil bleiben erhalten, wie bei einem 
entsprechenden ProzeB ohne die erfindungsgemaBe Sauer- 
stoffzugabe. So konnen beispielsweise bei einem GasfluB 
von 20 seem O2 = 20 Norm-cm^/min O2 Substrate wie 6"- 
Siliciumwaver sogar ganzflachig iiber viele Stunden abge- 
diinnt werden, ohne daB es zur Bildung von Nadeln, Zacken 
oder schwarzem Silicium kommt. Gegenuber der Lackmas- 
kenselektivitat, den Atzraten und der Seitenwandrauhigkeit 
vertialten sich die Sauerstoffkonzentrationen neutral. Ande- 
rerseits sind die angegebenen Konzentrationen vdllig ausrei- 
chend, um Schwefelausscheidungen im Abgasbereich und 
in den Pumpen auszuschlieBen. 

Der SauerstofffluB kann wahrend der gesamten Dauer der 
Atzschritte eingeschaltet bleiben. Es ist jedoch erfindungs- 
gemaB auch moglich, den Sauerstoff nur wahrend kurzer In- 
tervalle, von vorzugsweise 0,1-1 s innerhalb jeden Atz- 
schrittes zuzusetzen. Es ist femer moglich, das Sauerstoff 
enthaltende Atzgas nur am Anfang und/oder am Ende eines 
Atzschritts einzusetzen. 

Durch diese erfindungsgemaBe Ausfuhningsform bleibt 
der Atzschritt die meiste Zeit uber frei von der Sauerstoff- 
zugabe und wird nur relativ kurzzeitig beeinfluBt. Hierbei ist 
allerdings zu beach ten, daB der 02-GasfluB so hoch gewahlt 
werden muB, daB im Abgasbereich sicher keine Schwefel- 
ausscheidung moglich ist. 

Vorzugsweise wahlt man fur die in den Atzschritten und 
Polymerisationsschritten eingesetzten Medien Gasflusse 
von 10-200 Norm-cm-^/min und ProzeBdrucke von 5 bis 
100 pbar. Die Plasmaerzeugung erfolgt vorzugsweise mit ei- 
ner MikroweUeneinstrahlung bei Leistungen zwischen 100 
und 1500 W oder mit einer HochfrequenzeinsUrahlung bei 
Leistungen zwischen 100 und 2000 W in einer induktiv ge- 
koppelten Plasmaquelle. 

Als teflon®artige Polymere bildende Passiviergase kon- 
nen Trifluormethan CHF3, Hexafiuorpropen C3F6 oder Oc- 
tafluorcyclobutan C4F8 eingesetzt werden. 

Hexafluorpropene C3F6 und insbesondere Octafluorcy- 
clobutan C4F8 eignen sich insbesondere bei Anwendung ei- 
nes Plasmas mit induktiver Anregung (ICP), da solche ICP- 
Quellen eine geringere chemische Aktivitat aufweisen als 
die der DE 42 41 045 zugrunde liegende Mikrowellenquelle 
und daher passivierfreudigere Gase benotigt werden. 

Es ist wesendich, daB der Sauerstoff nur wahrend der Atz- 
schritte zugesetzt wird und wahrend der Depositionsschritte 
abgeschaltet wird. Sauerstoff beim Depositionsschritt wiirde 
die Bildung von teflon®artigen Polymeren auf den Struktur- 
seitenwanden massiv beeintrachtigen, weil die teflon®bil- 
denden Radikale CF2 oder 'CF2)n' naturgemaB eine sehr 
hohe Affinitat zu Sauerstoffmolekiilen aufweisen. Dadurch 
kame die Polymerisation der teflon®bildenden Radikale zum 
Stillstand, so daB kein Seitenwandschutz in ublicher Weise 
mehr erreicht werden und der Depositionsschritt ineffizient 
wiirde. 

Im folgenden wird der Parametersatz fiir ein Ausfuh- 
rungsbeispiel angegeben. 

1. Depositionszyklen 
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Druck: 13,3 jibar 
GasfluB: 100 seem C4FB 

Lei stung an der hochdichten Plasmaquelle: 600--2000W, 
z. B. 800 W (13,56 MHz fur ICP oder 2,45 GHz fur PIE) 
Vorspannungsleistung: 0 W 5 
Schrittdauer: 5 s 

2. Atzzyklen 



insbesondere von 15 eV beaufschlagt werden. 
11. Verfahren nach einem der vorheigehenden An- 
spriiche 1-10, dadurch gekennzeichnet, daB die Be- 
schleunigung der lonen zum Substrat mittels einer an 
die Substratelektrode angelegten Hochfrequenzlei- 
stung erfolgt. 



Druek: 26,6 ^bar lo 
GasfluB: 130 seem SFg + 20 seem 02 
Lei stung an der hochdiehten Plasmaquelle: 600-2000 W, 
z. B. 800 W (1 3,56 MHz fiir ICP oder 2,45 GHz fiir PIE) 
Vorspannungsleistung: 7 W 

Sehrittdauer: 9 s 15 
Substrattemperatur: +30°C 



Patentanspriiche 

1. Vrfahren zum anisotropen Atzen von Silicium von 20 
vorzugsweise mit einer Atzmaske definierten Struktu- 
ren, mittels eines Plasmas, wobei wahrend eines Poly- 
merisationsschrittes auf die dureh die Atzmaske defi- 
nierte laterale Begrenzung der Strukturen ein Polymer 
aufgebracht v^^ird, das wahrend des naehfolgenden Atz- 25 
schrittes teilweise wieder abgetragen und in durch die 
Atzung neu gebildeten, tiefer gelegenen Teilen der Sei- 
tenwand redepo, daB das Atzen mit einem Atzgas, das 
3-40 VoL-% SauerstofF aufweist, durchgefuhrt wird. 

2. Verfahren nach Ansprueh 1, dadurch gekennzeich- 30 
net, daB das Atzen mit einem Atzgas, das wahrend der 
gesamten Dauer des Atzschrittes 5-25 Vol.-% Sauer- 
stofF aufweist, durchgefuhrt wird. 

3. Verfahren nach Ansprueh 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Atzen mit einem Atzgas, das wah- 35 
rend der gesamten Dauer des Atzschrittes 10-15 VoL- 

% SauerstofF aufweist, durchgefuhrt wird. 

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprii- 
ehe 1-3, dadurch gekennzeichnet, daB ein SauerstofF 
enthaltendes Atzgas nur wahrend Intervallen von 40 
0,1-1 s innerhalb eines Atzschritts eingesetzt wird. 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspru- 
che 1-3, dadurch gekennzeichnet, daB ein SauerstofF 
enthaltendes Atzgas nur am Anfang und/oder am Ende 
eines Atzschritts eingesetzt wird. 45 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprii- 
che 1-5, dadurch gekennzeichnet, daB man fur die in 
den Atzschritten und Polymerisationsschritten einge- 
setzten Medien Gasfiusse von 10-200 Norm-cmVmin 
und ProzeBdrQcke von 5 bis 100 ^bar wahlt. 50 

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspru- 
che 1-6, dadurch gekennzeichnet, daB die Erzeugung 
eines hochdichten Plasmas mit Mikrowelleneinstrah- 
lung bei Leistungen zwisehen 100 und 1500 W erfolgt. 

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprii- 55 
che 1-6, dadurch gekennzeichnet, daB die Erzeugung 
eines hochdichten Plasmas mit Hochfrequenzeinstrah- 
lung bei einer Leistung zwisehen 100 und 2000 W mit 
induktiver Anregung erfolgt. 

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprii- 60 
che 1-8, dadurch gekennzeichnet, daB die Substrate 
wahrend der gesamten Dauer des Atzschrittes mit einer 
loneneneigie von 1-50 eV, vorzugsweise von 5-30 eV 
beaufschlagt werden 

10. Verfahren nach einem der vorhergehenden An- 65 
spniche 1-9, dadurch gekennzeichnet, dafi die Sub- 
strate wahrend der Polymerisationsschritte mit einer 
lonenenergie von 1-50 eV, vorzugsweise von 5-30 eV, 



